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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Stahl 

@ Die Erfindung betrifft einen Stahl, der aus (Massengehalte 

in %) 

hochstens 0,04% C, 
hdchstens 1,0% Si, 
2,0 bis 8,9% Mn, 
4,0 bis 9,0% Mo, 
15.0 bis 30,0% Ni, 
20,0 bis 30,0% Cr, 
0.31 bis 0,8% N, 
hdchstens 0,01% Ti. 
hochstens 0,0050% B, 
hochstens 0,040% P, 
hdchstens 0,030% S. 
0 bis 2,0% Cu, 
_ 0 bis 1.0% V. 

0 bis 1,0% W, 
^ 0 bis 1,0% Nb. 
Rest Eisen 
besteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Stahl, insbesondere als Zusatzwerkstoff zum SchweiBen hochkorrosionsbestandi- 
ger austenitischer Stahle. 

5 Fur chloridhaltige Medien ausgesetzte Teile, die ausgezeichnete LochfraBbestandigkeit und Bestandigkeit 
gegen abtragende Korrosion in oxidierenden Sauren haben miissen, haben sich Werkstoffe mit einer hohen 
Wirksumme (Pitting Resistance Equivalent, PRE) PRE = % Cr + 3,3 x % Mo + 30 x % N>45, die eine 
kritische LochfraBtemperatur (Critical Pitting Temperature, CPT), ermittelt in 6% FeCb von mehr als 80°C 
aufweisen, bewahrt, z. B. der Stahl 1.4565 mit 24% Cr; 17% Ni, 4,5% Mo, 6% Mn und 0,4% N. Es ist Stand der 

io Technik die austenitischen Stahle, die hoch bestandig gegen Loch- und Spaltkorrosion sind, mit hochmolybdan- 
haltigen Zusatzwerkstoffen auf Nickelbasis (z. B SG-NiCr 20 Mo 15, 2.4839 oder SG-NiCr 21 Mo 9 Nb, 
2.4831) zu verschweiBen. Durch die hohen Mo-Gehalte soil die aufgrund des GuBgefiiges geringere Bestandig- 
keit der SchweiQnaht kompensiert werden. Artgleiche SchweiBzusatzwerkstoffe auf Eisenbasis werden nicht 
verwendet, da die mit ihnen hergestellten SchweiBnahte nur eine sehr geringe Lochkorrosionsbestandigkeit 

is aufweisen (Liljas, M.; B. Holmberg; A. Ulander: Stainless Steels '84, Seiten 323 bis 329, The Institute of Metals, 
London 1985). 

Fur den Einsatz in LochfraB auslosenden Medien, z. B. in Rauchgas-Entschwefelungsanlagen oder Offshore- 
Anlagen, steht mit (SG-NiCr 20 Mo 15 bzw. E-NiCr 19 Mo 15) ein SchweiBzusatzwerkstoff zur Verfugung, 
mit dem an Stahlen des obengenannten Typs SchweiBverbindungen hergestellt werden konnen, welche nahezu 
20 die gleiche hohe LochfraBbestandigkeit aufweisen wie der ungeschweiBte Grundwerkstoff. In oxidierenden 
Sauren dagegen werden mit diesem Zusatz hergestellte Nahte durch ortlichen Abtrag angegriffen. Hier ist die 
Verwendung eines SchweiBzusatzes vom Typ SG-NiCr 29 Mo, 2.4656 von VorteiL Damit stehen fur beide 
Beanspruchungsarten geeignete SchweiBzusatzwerkstoffe zur Verfugung. 
Unter komplexen, sowohl LochfraB auslosenden als auch oxidierenden Bedingungen werden die gegen 
25 LochfraB bestandigen SchweiBzusatzwerkstoffe mit ca. 20% Cr durch gleichformigen Abtrag und die gegen 
oxidierende Sauren bestandigeren hoher chromhaltigen Legierungen durch LochfraB und Spaltkorrosion ange- 
griffen. Es besteht daher ein Bedarf fur einen beiden Beanspruchungen genugenden und daher universell 
einsetzbaren SchweiBzusatz. 
Zur Losung dieser Aufgabe wird erfindungsgemaB ein austenitischer Stahl mit folgender Zusammensetzung 
30 (Massengehalt in %) vorgeschlagen: 

hochstens 0,04% C, 

hochstens 1,0% Si, 

2,0 bis 8,9% Mn, 
35 4,0 bis 9,0% Mo, 

15,0 bis 30,0% Ni, 

20,0 bis 30,0% Cr, 

0,31 bis 0,8% N, 

hochstens 0,01% Ti, 
40 hochstens 0,0050% B, 

hochstens 0,040% P, 

hochstens 0,030% S, 

Obis 2,0% Cu, 

Obis 1,0% V, 
45 Obis 1,0% W, 

Obis 1,0% Nb, 

Rest Eisen. 

Vorteilhafte Zusammensetzungen sind in den Unteranspruchen gekennzeichnet 
50 Mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung steht zum ersten Mai ein SchweiBzusatzwerkstoff auf Eisen- 
basis zur Verfugung, mit dem an hochlegierten Stahlen SchweiBverbindungen herzustellen sind, deren Loch- und 
Spaltkorrosionsbestandigkeit der des ungeschweiBten Grundwerkstoffes entspricht. Von besonderer Bedeutung 
fiir die Loch- und Spaltkorrosionsbestandigkeit der mit dem erfindungsgemaBen Zusatzwerkstoff hergestellten 
Nahte ist der hohe Stickstoffgehalt, der jedoch nur wirksam sein kann, wenn er auch im niedergeschmolzenen 
55 SchweiBgut interstitiell gelost vorliegt. Durch eine ausgewogene Legierungszusammensetzung wurde erreicht, 
daB die Stickstoffloslichkeit des durch Aufmischung erzeugten Schweiflgutes so hoch ist, daB keine nennenswer- 
te Ausgasung von Stickstoff erfolgt und keine Poren gebildet werden. Im ubrigen war die Legierung so 
einzustellen, daB ein vollaustenitisches Gefiige und eine Wirksumme PRE > 52 erreicht werden. 

Zur Legierungszusammensetzung im einzelnen: Die Beschralnkung des Kohlenstoffgehalts auf hochstens 
6o 0,04% dient der Vermeidung der Carbidbildung, welche insbesondere die interkristalline Korrosion begunstigt. 

Die Begrenzung des Siliziumgehalts auf hochstens 1 % dient der Sicherung der Korrosionsbestandigkeit. 

Die Festlegung des Mangangehalts auf 2,0 bis 8,9% wurde im Hinblick auf die Loslichkeit von Stickstoff 
vorgesehen. Je hdher der Stickstoffgehalt des Stahls ist, desto hoher wird in dem angegebenen Bereich der 
Mangangehalt festzulegen sein. 
65 Molybdan in Mengen von 4 bis 9% dient der Sicherung der Korrosionsbestandigkeit, insbesondere der 
Bestandigkeit gegen Loch- und Spaltkorrosion. 

Nickel in Mengen von 15 bis 30% ist erforderlich, urn den Stahl vollaustenitisch zu machen. 

Phosphor und Schwefel sind zu begrenzen, da sie die Verformbarkeit und die Korrosionsbestandigkeit negativ 
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beeinflussen und die HeiBriGgefahr beim SchweiQen erhohen. 

Zugaben von Bor dienen der Verbesserung der Warmverformbarkeit. Der Borgehalt ist zu begrenzen, da bei 
zu hoher Borkonzemraiion schadliche Boride gebildet werden. 

Chrom ist mit 20 bis 30% erforderlich, urn die Korrosionsbestandigkeit und insbesondere die Bestandigkeit 
gegen Loch- und Spaltkorrosion zugewahrleisten. 5 

Ein Gehalt an Stickstoff im Bereich von 0.31 bis 0,8% sichert Dehngrenzenwerte von mindestens 370 N/mm 2 
und eine hohe Bestandigkeit gegen Loch- und Spaltkorrosion. Daruber hinaus verzogert Stickstoff die Ausschei- 
dung von intermetallischen Phasen und Carbiden, die wie schon erwahnt, einen ungiinstigen EinfluB auf die 
Korrosionsbestandigkeit haben. 

Ein Gehalt von max. 0,01 % Titan wird festgelegt. urn die Bildung von Titannitrid zu verhindern,denn Stickstoff io 
soil in geloster Form im Stahl enthalten sein, urn die erwahnten Wirkungen ausuben zu konnen. 

Giinstigste Eigenschaften wurden bei einem Molybdangehalt im Bereich von 5 bis 6% und einem Stickstoffge- 
halt im Bereich von 0,4 bis 0,6% ermittelt. 

Zugaben von Vanadium und Niob wirken festigkeitserhdhend und lassen Werte von uber 370 H/mm 2 errei- 
chen. Da diese Elemente Nitride bilden, die die Korrosionsbestandigkeit beeintrachtigen kdnnen, sind ihre 15 
Gehalte zu begrenzen. Kupfer erhdht in Mengen bis 2% die Bestandigkeit in reduzierenden Sauren. Ein 
Wolframgehalt bis 1,0% dient der weiteren Verbesserung der Bestandigkeit gegen Lochkorrosion. 

Der erfindungsgemaBe Stahl als SchweiBzusatzwerkstoff erfullt die gestellten Forderungen nach ausreichen- 
der Korrosionsbestandigkeit, insbesondere Bestandigkeit gegen Loch- und Spaltkorrosion wie anhand der 
folgenden Beispiele nachgewiesen wird 20 

Die Versuchswerkstoffe hatten die Zusammensetzungen gemaB Tafel I. Mit Staben von 4 mm Durchmesser 
wurden am Werkstoff Nr. 1.4565 WIG (Wolfram -Inert-Gas)- A uftragschweiBungen in Nuten durchgefuhrt. Diese 
Proben wurden folgenden Tests unterzogen: 

- Ermittlung der kritischen LochfraBtemperatur in 6%iger FeCb- bzw. 3%iger NaCI-Losung bei 950 mVH, 25 

- Huey-Test, 

- Streicher-Test, 

- Test unter simulierten Bleichstufenbedingungen. 

Die Ergebnisse dieser Tests sind in Tafel 2 dargestellt. Die mit den erfindungsgemaBen Zusatzwerkstoffen 30 
geschweiBten Proben weisen kritische LochfraBtemperaturen in 6% FeCh und in 3% NaCl, potentiostatisch bei 
950 mV H , zwischen 65 und 85°C auf. Diese Werte liegen erheblich hoher als die bisher an mit Eisenbasis- 
SchweiBzusatzen hergestellten Verbindungen ermittelten. Die kritischen LochfraBtemperaturen der SchweiB- 
proben, die mit Versuchswerkstoffen hergestellt wurden, deren Wirksumme 54 bis 56 betragt, liegen im wesentli- 
chen ebenso hoch wie die des Grundwerkstoffs. Im Huey-Test sind die Abtragsraten der mit den erfindungsge- 35 
maBen Zusatzen geschweiBten Proben nur unwesentlich hoher als die des ungeschweiBten Grundwerkstoffs und 
unterschreiten deutlich die Werte der mit der hoch molybdanhaltigen Nickel- Basislegierung NiCr 20 Mo 15 
hergestellten SchweiBproben. Im Streicher-Test wurden ahnliche Ergebnisse erreicht. 

Zur Ermittlung der Bestandigkeit unter Bleichstufenbedingungen, wie sie bei der Zellstoff- und Papierherstel- 
lung vorliegen, wurden an den mit den Versuchswerkstoffen I und III geschweiBten Proben Labortests unter 40 
folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 

70°C, 600 ppm CI; Versuchsdauer 26 h; potentiostatischer Halteversuch bei 700 und 900 mVscE (SCE = 
Saturated Calomel Electrode). 

Mit diesen Versuchsparametern lassen sich die tatsachlichen Bedingungen von D-Stage Bleichstufen simulie- 
ren. 

Die mit den SchweiBzusatzen I und III geschweiBten Testproben zeigten weder LochfraB noch allgemeine 
Korrosion. Demgegenuber zeigten Proben, die mit SchweiBzusatzwerkstoffen auf Nickelbasis mit 9% Mo 
(SG-NiCr 21 Mo 9 Nb, E-NiCr 20 Mo 9 Nb) und mit 15% Mo (SG-NiCr 20 Mo 15, E-NiCr 19 Mo 15) 50 
geschweiBt worden waren, einen Korrosionsangriff, der als raumlich beschrankte allgemeine Korrosion charak- 
terisiert werden konnte. Mit SG-NiCr 29 Mo geschweiBte Proben wurden durch Lochkorrosion angegriffen. 
Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, daB die Korrosionsbestandigkeit der mit den erfindungsgemaBen 
Stahlen hergestellten SchweiBraupen in alien durchgefiihrten Tests im wesentlichen der des Grundwerkstoffes 
entspricht. 55 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen SchweiBzusatzwerkstoffes liegen in der Kombination der Bestandigkeit 
gegen LochfraB und Spaltkorrosion auslosende chloridhaltige Medien ebenso wie gegen oxidierende Sauren, die 
allgemeinen Abtrag verursachen, speziell auch gegen oxidierende Medien mit hohem ChloridgehalL Diese 
Eigenschaftskombination weist kein bekannter SchweiBzusatzwerkstoff auf. Somit steht zum ersten Mai ein 
SchweiBzusatz zur Verfugung, der unter diesen komplexen Korrosionsbeanspruchungen bestandig ist. Ein eo 
weiterer Vorteil sind die geringeren Werkstoffkosten des erfindungsgemaBen SchweiBzusatzwerkstoffes auf 
Eisenbasis gegeniiber den sonst gebrauchlichen Nickelbasislegierungen. 

Neben Werkstoff- Nr. 1.4565 sind auch andere hoch korrosionsbestandige Sonderedelstahle mit Wirksummen 
von mehr als 35 wie z. B. 1.4529, UNS S 31254. 1.4539, UNS N 08367, 1.4563, 1.4439, 1.4462 mit einem solchen 
Zusatz zu verschweiBen. Interessante Anwendungsgebiete sind D-Stage Bleichstufen in der Papier- und Zell- 65 
stoff-Industrie. Waschtiirme und Reingaskanale in Rauchgasentschwefelungsanlagen, Offshore- Anlagen und alle 
chemischen ProzeBanlagen, in denen hochkorrosionsbestandige Stahle wie die oben genannten eingesetzt 
werden. 



3 



DE 41 10 695 Al 



Vl 00 



o o 



ON ON 



©' o ©* o o' o" ©' cT 



O oo 

c" O 



I I 



20 



25 



I I I I 



U. 



















VI 


o 












ON 


CSl 


O 






O 


TT 


ON 


On 


o^ 










1 




so' 
CM 






r-* 


2 ; 


o* 

cn 


On" 


Re 





30 



o 
2 



— m oo so r- — 

vO — On O^ « 

so' V V V 



I 

C *s\ 

CM* 



35 £ 



m o o »n 

o^ cm q mo 

tt" no* vo* «cT 

(N (N n rj 



o o 

CM — 

vo" no' 



40 



O O O 

P. o o 



o 

o o o o 



sO vO vO O ^N 
O 8 © O © 

° ° ° a ?; 



45 



w^mSOn— — ^ © © 

OOO— — — — . cm — • 

©^ ©. ©^ © o o o o o 

cT o' o* o' i o* o" ©* o' ©* 

VI VI 



50 



cm On ON — 
00 00 00 00 



o 

VI 



55 



oooooooooo 



O 



60 



OOOONONOOmoo 

CM — <N fN - — CM — — CM 

q q p. © ©, ©. ©^ o. ©, 
©" o" ©' o* ©* ©* o* ©* 



.c 



65 



ON v© 
sO 



^ « .O — « sO 



4 



E 41 10 695 Al 



Tafel 2 



Prrkh* Mr 

rrODC (Nr. 


Krit. LochfraQtemperatur 


Abiragsratc 






FeCh 


NaCl 


Huev-Te*t 

1 1 US, J 1 V4l 


^strpirhpr-Tp^t 




°C 


°C 


g/m 2 h 


g/m 2 h 


1.4565 


85 


85 


0,07 


0.16 


1 


85 


80 


0,12 


0.24 


III 


85 


80 


0.12 


0,27 


IVa 


75 


65 


0.09 


0,17 


IVb 


85 


80 


0,09 


0,15 


V 


75 


70 


0,09 


0,17 


Via 


75 


70 


0,09 


0,20 


VIb 


75 


70 


0,09 


0,14 


VII 


80 


70 


0.08 


0,15 


2.4839*) 


85 


85 


032 


0,28 


2.4656*) 


55 


55 


0.09 


0,17 



•) Nickelbasis-Vergleichswerkstoffe(s. Tafel 1). 
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Patentanspruche 



1 . Stahl, der aus (Massengehalte in %) 

hochstens 0,04% C, 
hochstens 1,0% Si, 
2,0 bis 8,9% Mn, 
4.0 bis 9.0% Mo, 
1 5,0 bis 30,00/o Ni. 
20.0 bis 30,00/o Cr, 
0,31 bis 0,8% N. 
hochstens 0,0t°/oTi, 
hochstens 0,0050% B, 
hochstens 0,040% P, 
hochstens 0,030% S, 
0 bis 2,0% Cu, 
Obis 1,0% V, 
Obis 1,0% W, 
Obis 1,0% Nb, 
Rest Eisen 



25 



30 



35 



40 



besteht 

2. Stahl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Moiybdangehalt auf 4,5 bis 6% begren2t ist und 
der Stickstoffgehalt 0,4 bis 0.6% betragt. 

3. Stahl nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Wirksumme (% Cr) + 3,3 (% 
Mo) + 30(%N)>52 ist. 

4. Stahl nach einem der Anspriiche 1 bis 3 als SchweiBzusatzwerkstoff dessen reines SchweiBgut eine 
Dehngrenze von mehr als 370 N/mm 2 und eine H arte von mehr als 200 HV10 aufweist. 

5. Stahl nach einem der Anspriiche I bis 4 als vollaustenitischer SchweiBzusatzwerkstoff zur Erzeugung von 
gegen Loch- und Spaltkorrosion und/oder den Angriff oxidierender Medien bestandigen VerschweiBungen 
korrosionsbestandiger Stahle. 

6. Stahl nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als vollaustenitischer SchweiBzusatzwerkstoff zur Herstellung 
von korrosionsbestandigen AuftragschweiBungen. 

7. Stahl nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Zusatzwerkstoff zum VerschweiBen korrosionsbestandiger 
Stahle mit einer Wirksumme % Cr + 33% Mo + 30 x % N > 35. 

8. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche I bis 7 als SchweiBzusatzwerkstoff fur die Herstel- 
lung von Bauteilen fur Bleichstufen in der Papier- und Zellstoffherstellung. 

9. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche 1 bis 7, als SchweiBzusatz fur die Herstellung von 
Bauteilen fur die Forderung, den Transport und die Lagerung von Ol oder Gas. 

10. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche 1 bis 7 als SchweiBzusatzwerkstoff fur die Herstel- 
lung von Bauteilen fur Rauchgasentschwefelungsanlagen. 

1 1. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche 1 bis 7 als SchweiBzusatz fur die Herstellung von 
Bauteilen und Einrichtungen fur den Einsatz in SeewasseroderSeewasser enthaltenden Medien. 

12. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche 1 bis 7 fur Anlagen und Einrichtungen zum 
Sammeln.Transportieren, Lagern und Behandeln von Abwasser und kontaminierten Schiammen. 

13. Verwendung eines Stahls nach einem der Anspruche 1 bis 7 fur Bauteile, die Korrosionsbeanspruchun- 
gen ausgesetzt sind, die durch hohe Chloridgehalte und/oder oxidierende Bedingungen charakterisiert sind. 
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